Europalsches 
Patentamt 



European Patent 
. Office 



T/EP20O4/O5 2 3 63 
Office europeen 

des brevets 





BeschfBinigung 



Certificate 



Attestation 



Die angehetteton Unterlagen stlmmon 
mil dar ursprOngllch ^^^2^!^rJ^ 
sung der auf dom nachston BW be- 
zelcHnaten Intomatlonalon Patantan- 
metdung flberain. 



The attached documents are exact 
copies of the international patent appit* 
cation described oii tlia fPltowIng page, 
as originally filed. 



Les documents fixte & cette att 
sont conformes & la version initi 
d^posde de la demande de brev 
national spteiflte h la page suivs 



Den Haag, den 
The Hague, 
La Haye» le 



13. 11 2004 



Der President des Europalschen Patentamts 
Im Auttrag 

For the President of the European Patent Office 
Le President de roffice europeen des brevets 
p.o. 




MATHALIE KUIPER 



Patentanmeldung Nr. 
Patent appBcation no. 
Demande de brevet n° 



PCt/EP 04/002082 



BEST AVAILABLE COPY 



Blatt 2 der Bescheinigung 
Sheet 2 of the certificate 
Page 2 de Tattestation - 



Anmeldung Nr.: 
Application no.: 
Demanda 

Anmalderr 

Applicant^): 

Damandauits): 



PCT/EP 04/002082 

1. SOLVAY (Societe Anonyme) - Bruxelles, Belgique 

2. WAUTIER, Henri - Braine-le-Comte, Belgique (US seulement) 

3. MANFREDI, Dino - Houthalen-Helchteren, Belgique (US seulement) 



Bazeichnung der Erfindung: 

"TtUa of fha inveaUonpi-ocede pouT la modification de polyolefines greffees, compositioiis et articles 



Titra de llnvanlion: 



comprenant les polyolefines ainsi modifiees 



27 F6vrier 2004 (27.02.2004) 



Anmeldetag: 
Data of filing: 
Datadad6p5t: 

In Anspruch ganommane Prioritat(enJ 
Priority(ios) claimed 
Priorities) revendiqu6e(s) 

Staati 
Stale: 
Paysi 



lag: 
Date: 
Date: 



AktenzBichen: 
RIa'no. 

Numdro de dSpdC: 



Bemerkungen: 

Remarks: 

Remarques: 



Applicant supplementaire: 

4. GAUTHY, Femand - Wemmel, Belgique (US seulement) 



FCT/EP200 4/002082 

compositions et aiticles comprgnant lea p nlyolftfitieH ainsi modifi^es 



La preseaate inventioiL conceme un proc&i£ pour la modification de 
pdyol^es grefi^s, ainsi que les polyolefines rSsuttantes. 

Uh probldme que pos^ souveot les polyxneres en general, et les 
polyol^fines en particulier^ est leur tenue en fbndu insufSsante lores de leur mise 
5 en CBuvre par extrusion. 

H est bien coimu que la tenue en fondu du polyethylene (PB) mais surtout, 
da pol3^propyi^e (PP), definie par une viscosity SloLDgationnelle ^ev6^ est 
insufSsante pour certains lypes de mise en ceuvi^ tete que rexCrusaon moussago, 
rextrusian fiou£Bage, le thetrmo&rmage et le soufflage^ en paxtioulier le soufflage 
10 3D, Bn outre;, pour c^taines applications tdles que le moussage et 

radhedvadon par exemple, il peut s'aver^ avantageux que l^^. viscosite croisse 
(et en particulier^ de maniere exponentielle) en fendion du temps. Ce 
phenom^e s^'appelle le durdssement elongationnel (DB). 

Des solution3 proposees pour resoudre ce probleme coiosist^ h ramifier la 
15 structure macromol6colaire duPEouduEP en creaxxt des liaisons covaleotes 
entre les maoromolecules. Mais en pratique les resines ramifiees fiLhriqu^es par 
couplage co'v^ent $ouffiient toutes d'une tendance & la d^radation des 
ramifications sous I'inftuence du dsaill^ent ix^berent a la mise en ceiivre. En 
outre, une ramification covalente irreversible (on reticulation) importante 
20 entraine des luprtures d'ecoulement limitant la productivite et/ou la qualite du 
produitfini 

Pour pouvoir augmenter la d^i^ de connexion entre mararomolecules 
sans Stre limite par la reticulation, il est possible d^apporfcer une part substantielle 
des ramifications via des liaisons ioniques r^^rsibles, Ced pennet d'augmenter 

25 la temie en fondu tout en conservant le caractere thennoplastique et pennet 
egalement^ dans des conditions bi^ choisies, d'obtenir unDE. 

Ainsi, la demande WO 00/66641 an nom de SOLVAY decrit un precede 
selon leqiiel une polyolefine greflBse a Taide dhm carbonyle et/ou d'un anhydride 
d'acide, prealablemeirt epure en monomere de gre&ge c< lifare » (non greffe) est 

30 soumise i nodralii^oxx par au moins un compost comprenant des cations 4e 

metaiK aloalins^ alcalino-teiraix et de transition. Ce proc6d6 pr^^xte Tavaxitage 
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de fouroir xme resine nonretiGulee (ayant typiciuejnent une teneur en. insokibles 
dans le xyleaie d. 130^C inf&ieure au %) et presentaut malgre tout tm DE ^lev6. 
n pr6se&te toutdbis rmconvefiient de fournir des resines dont la flmdite est 
difSdle k op&ni^er, c'est-a-dire. de mciuer soxt a des Tesmes rdativemeitf flxudes 
5 (deMFIrdaliv^eiit ^ev^, dontla tmae en fatuiu est xasufSsaote pour 
certaines applications^ sot£ a des rSfiines ayantunMFI trop &ibLe» voire qua^ 
nul, qui ne sent plus a|]test la niise en osuvre par fusion. 

En outre, selon une variaute preferee de cette invention, le produit fini est 
eptir6 en produits de la reaction de neutralisation (acide otganique dans le cas de 
10 rutiliBation de sds organiques conune agents neutralisants) par stripping ou par 
degazagea&ded^lacerr^quilibnedelaji^^ Or, la 

deimanderesse a coxistatA quer^puration en soaspzoduits de neutralisation €itait 
difficile et in:qpai£aite dans le cas des atddes oxsaniques teis que Tadde acdtique 
parexsniple. Q2; Tiitilisation de sds m^talUques organiques comn^ 
IS neutralisation donne souvent de bonB resultats en teiuie de durcissement 

^ongalionnel, Anoter egal^neot que certains acides or^miques (te!s que les 
acides acetique et lactique par exemple) peuvent mener a une odoir d6sagr6able 
du produit fini et i des probl^es oiganoleptiques. Bn&i, Tutilisadon de sels 
m^talliques oxganiques induit aussi daxis oextains oas un jaonissement non 
20 soiihailable d'un point de vue esfh^tique^ jaunissement qui s'acc^oiue lors de 
raises en oeuvre ulterieures. 

L'objectif de la presmte invention est par consequent de proposer un 
procedS pour la modification de polyol6fines grdBKes pr^sentant des proimetes 
anai6Iior6es en ce qui conceme notanunent la tome en fondu et en particulier, la 
25 viscosity en fondu, et quipermel; dans certains oas^ d'amaliorer les propriety 
organoleptiques^ la couleur et Todeur de ces polyolefines. 

A cet ^et, lapn&aite invention conceme qn proc^ pour la modificatian 
d^e polyol6fine greSee avec des grouped adides ou anhydrides par 
neutralisatioG au inoins partielle de ces groupes avec au moins un agent 
30 neutralisant conqwrenant un sel oigamque (1) Wy^rzxA xm adde organique (I) lors 
de la neutralisation, selon lequel on feit r^agir Tadde organique (I) issu de la 
neutralisation, de la polyolefine gre£^ee avec au t ro^^s un sel inotganique (2) 
[proc6de (P)]. 

Les polyolefines modifiees obteoues par le proc^^ (P) conforms a la 
35 pr&fflte invention [polyol^nes modifiees (Bl)] preseaitent des propiietes 
amdliordes grSce i rutilisation du sel inorganique (2), Ba efifet, tout d'abord. 
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rntilisatlon de ce sel iDorganique (2) pennet de remedier aux problexnes de 
jaujiissement susinentioim6s. Ensuite, la reactioji du sel inorgauique (2) avec 
Taoide organique (T) forme d'une part, un acdde inoigamque (U) qoi peu£ ^re 
partifiU^ent limine par stripping ou degazage, et d'autre part sd 
5 oigardque (3) quine perturbepas la bonne marche du procede et lUSme, daas 
certams cas (sdon le cboix des readia : voir d-dessous), pecmet de rameliorer. 
Le fiit d'aiminfir racide organique du systeme pennet par la mSme occasion 
d'elkamer les probltoes organoleptiques, Eq cfntre, le feit d'^iner oet acide - 
deplaoe T eqtdlibre de la leacfioa de neatoalisalion des fonctions acides ou 

10 aiihydridesetdonc,favorisecetteneirixa^ C5et avantage (d6plac^CTt de 
la reaction d'equilibre) peut meme etre ajccenta^ moyermant le choix de r^actifs 
(sds orgamque (1) et inoiganique (2)) menant i un sel organique (3) qui est 
eHmine do milieu reactiomid (soit par predpitatioji, soit par reacdoxi diimiqae 
avec certains composes present dans le jatiilieu reactionneO* ^ ^ de jou«: avec 

IS plu^eors r&olifs pecmet done ais&nent de &voiiser la reaction de neutralisation. 
•pnfiTi, la demanderesse a constatd que le fiit d'^outerim sel inorganique ^prte 
ou en meme temps qa'un sd oigamque permettart de r^duire la taille des 
agt^gats readuds de sd iaorganique et ce faisant, d'ameliorer les propria 
meoaniques de la polyolefine modifide obtemje. Ces agr^gats ont en eEFet 

20 g6n6ralemeQt nne taflle inferieuie a 500 nm, voire k 300 nm et meme a 100 nin, 
ce qui est nettement plus fin que les agr6gats de 3d inorganique obtenus lorsque 
ledit sd estiitilis^ seul comme agent de neutralisation. 

Les polyol6fine$ utiliaables dans le pioc^dS sdon IWention sent des 
polym&res d'olefines Jinxes contenant de 2 i 8 atomes de cafbone telles que 

25 l»6t3iyl&ne, le propylene, le l-^iit&ie, le l-peixt&ie, le l-h^ene et le 1-octene, et 
dies sont gr«B^5 avec des fonctions acides ou anhydrides, par exemple par vole 
radlcalaiie. Ces olefines contiennent de pre^^ce de 2 a 6 atomes de carbone, 
plusparticajli6reixientde2a4atomesdecarbone. Elles peuvent fitre 
sdectiomises panni les bomopolymeres des olefines predties et panai les 

30 copolymdres de ces olefines, en pardculier des copolymkes d'ethylene ou de 
piop^ene avecim ou plusieurs con^onomeres, ainsi que parxni les xn^anges de 
tds polymeres. Les comonomSres sent avantageusem^ dioisis parmi les 
olefines decrites ci-dessus> panni les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de 
carbone, tdles que le 4-vinylcyclohex:6nej, le dicyclopentadiene, le methylene- et 

35 rethylidene-noxbotnene, le l,3~butadaene, risoprene, le l,3^j)entadi6ne. et parmi 
les monomers styreniques cojnme le styrene et ralpha-methylsQr&ie. La 
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teneur ponderate eaunites formfes apartir des oomonomeres dans les 
polyolfifines estavaiitageiisemeiitinf^eorea50%, depref&ence^30% etde 
majiidreparticuHerementpr^feree a 10% enpoids. H est entendu que par^ 
« polyolefine ». on entend aufii bien desigaer les polym^res tels que d6crits oi 
5 avant pris isolement que leurs melanges. 

De preference, lapolyolMne est chcrisiepanmles polymSres de r^l^ 
et/ou du propylene (c*esb4-dire que la polyolefine conqirend des unites 
j^correotes d&iv6es de rethyldn© et/oa dupropsA&ae); De roaniere 
parficuH^ementpr^^ lapolyoldfine est dioiae panoi © les homopolymferes 
10 de I'ethyidne, OO^w homopolymeres du propyl&ie, (m) les copolymeres 

coo^os^ d'unites r^cotrentes d6riv6es de 1' ethylene et du propylene, (iv) les 
teipolym&res oompos^g d'unites r^ccnrentes derivees de 1' ^tHyleae, da propyldne 
et d'tjne diolefine oon^ffeoaM de 4 ^ 18 atomes de cafbone oanunanemeat 
appel& caoutchoucs EEDM, aiiisi que (v) les melanges des polyol6fliies 
15 preoit^es eotre dies. Les homopolym^ du propyl&ifi e* les copolym^es 

coiiq)os4s mt^odtairemeatf (enpoids) d'unttfe i^currentes deriv6es du propylene 
et mmoritairenient (en poids) d'umt& recarrentea d^ees de I'^ylene sonttout 
particulifimuent prSfer6s. 

Selon uu mode de realisation particulier du pfocede ocoifiwin© 4 
20 r ittVQiliQi), la polyolefine est on copolymere a blocs, de prfiKrence un 

copolym&e a bloos coniprtawjit des mules rdourrentes d&iv^S de I'^yl&ie 
ot/ou du piopyl&nB. Attee d'eoBecaples do copolymfires h, bloc?, on peat cater les 
copolymiSrtJS diblocs A*-B* et les copolym^ tdblocs A*-B*-A* , oCi les A* 
repi^sentent-des blocs d© polystyrene homopolymere et les B* repr6seixteot des 
25 blocs d*un copolymere compost d*unit6s r&urrentes d6rrv6es de V ethylene, 
d'unepart, d'unites reooirentes d^^ du propyl&ie et/ou d'un© diol6fine 
comprenant de 4 a 18 atomes de carbone conuue le buta^ene d'autre part, 
6ventaeMaijent Jxydrog^Dtes (par exemplci les unit6s rtonrsotes d&iv&s du 
butaffi&ie penveot @tre hydrogfin^ss en umtfe r&mirantes buljdtoes). Sdon ce 
30 mode partLciilier de realisation du proc^ selon 1' invenfion, et par exception, la 
t^eur pond^e en unites fbrm^ k partir des comonom^es autres que 
1' ethylene et le propyl^© vaut avantageusement an moins 10%, de preference m 
moins 20% en poids ; en outre, die est aviantegeusement inferieore k 75% et de 
preference inf&ieure a 50% en poids. ^ 
35 Selon la presente invention, la polyol6fine greflSfe est de pre^Mnoe semi 

aSstaDin^ c'est-a-dire qu'elle presMxte an moins un point de fiidon. 
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Les groupes addes ou anhydrides qui sont gre£Ees sur ces polyolefines sont 
g&e!raleanent cboMs paimi les addes insatixres xnono- ou dicazboxyliques et 
leoTs d6dy& et les anhydrides insatures d'adde mono- aa dicailxxsyUqiies et 
lemsd&iv6& C^^oupescompr^anen£depr^£^nGiicede3 a20atom^ 
5 caibcme. On peut crter comme exemples typiques Tadde aoylique, Tadde 
methacryUque, Tacide maleique, Tacide fiimarique, Taoide itacoaique, Pacide 
cn^tomque, Tacade oitraconique, Tanhydiid© mal6iqa&, Taiihydride itaconique, 
Panbydride ca-btoxiique et raohydride cttraconique. L'anhydride mal^ique est tout 
particajli&iement pr^fere. En particulier, H donne do bons xesultats dans le cas 
10 des polym^ de retfayldne et/ou du pxopylesieL 

La quastx£6 de groupes iEtcid^ ou aiihydrides gre£r6$ est ca gfyiitid 
soffisante pour pennettre ime amSIioratiQii des propd^tes (temie en fondu et D&) 
de la polyolefine gr&ffee; elle est generalement superieare ou ^gale d 0,01% en 
poids par lapport aax polyolefines, voire a 0,02% ©a poids ou, mieu3^ a 0,03% 
15 ea poids. En pr^tiqu^ cette quairdte est toutefois generaiement inferieore ou 
^gale a 2,0% ea poids, preferentiellemeirt k 1,5% et mieox encore, a 1,0% en 
poids. Ea efiEet, le grefiage des groupes addes ou anhydrides est g^neralem^ 
initie par un gdnsrateur de radioaux doot il vaiit inieux limiter la quaiaite pour 
eviter d^avoir afifeire iune r&me trop fluide dans I© cas d'unpoJym&re de 
20 propyl&ne, ou tcop peu fluide dans le cas d'uu polymere d'6tfcyl&ie, A titre de 
g^6rateur de radicaux usuellement utilises, on peat dter le perossyde de 
t-buryromnyle, le l,3-di(2-t-butylpero;cjdsDpropyl)ben2ea^ le 2.5-dimetbyl- 
2,5H3l(t-butylperoxy)bexane, le di(t-buty])peroxyde et le 2,5^dimethyl- 
2,5Hii(t-bulylperoxy).3.hex^ Le2,5.^etl5^1.2,5-di-t-butylperoxybexaiie 
25 (DHBP) mene i despoJyolfifiaes grefiEees donnant debonsr&ultats dans le 
proc^ sdon la pr^setote invention. 

Les polymeres gre&53s susc^tibles d'etre utiUses dans le piocdd£ selon 
rinvention sont le plus souvent cJioisis parmi les homopolym^iBs et les 
copolymeres de Vmxylhsie et/ou du pix>pyl&ie dont rmdice de fluidit6 (MFI), est 
30 snperieux ou ^ a 1, de pref^-ence a 5, de maniere particuH&'ement prefer^© k 
10. LeMEI de cesr^slnes esttoutefois g^idtalement inferieur ou ^ a 
5000 dgtodn, de preference k 4000 dg/nrin, de mamei^ p^cuUerement preferee 
a.3000dgAnin, Le MFI ouindicede fluidity en fondu des poIyoWfines est 
naesure a 230^C sous un poids de 2,16 kg pour les polym&es du propyldne selon 
35 la Aorme ASIMD 1238 (1586) et a 190X sousun poids de^S kg pour les 
polymdres de rethyiene s^on la norme ISO 1 133 (1991). 
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Les polyolefines giefiKes sdon la pr^sente ijwention oontieiment de 
pr^^ranoepm de inonomere libre (non greff6), par esemple we quantii^ 
inf&ieure ou egale i 500 ppin, voire k 400 ppm ou mieux, i 200 ppm. 

Seloal'inveijtion, la neutralisation des groupes axides ou anhydrides est 

5 r^s^e par aumoinsun agent neiitraUsaMcompranantunseloigani^^ De 
preference, ce sd organique est un sel liquide k latenqjeratuie de jnise en 
oeuvre. lAdemanderesse a eaeffet constate que de tails selsdM^ 
jneaieara r^suJtats d'nn point de vuereactivil^. Des estenaples de sals liquides 
aaxtemp&atoies nsuelles de mise en oeuvre sont 1* ac6tate et le forniiale de Li 

10 (temp&atuies de:fiision (Tf) respectives de 53-56°C et$4*C), Tacetate de 

(Tf- 72-75*C), le ibmiiate de K (Tf = 165-168*C), les acetate et stSarate de Zn 
(Tf 237*0 et X28-130*C), ac^te de Cu (Tf ^ 115°C), les lactate et ftmniate de 
Na (Tf inf&ieure a la tenqjerature ambiante et ^e k 261°C respeotiveineot), les 
ac6tate etfonniate d'anmusnium (Tf = 112-114 et 119-121*0). L'acfitate dsZa. 

15 etlelaidHtedeNad£)(imeotdel3onsi€sultats,et£»empai1ic«H 
ovec de$ pdlymdres de T^tiylene et/oa du piopyldoe. 

Dans le proc^dS selon I'invention, le sel organique et le sel inoiganique 
petwart Stre introdmts soh en ni€me temps, soit de niani&« di£f^:ee. 
L'inirodacrtion simultan6e preface dans le cas oule sel organique est le 

20 lactate de Na, tandis qu'une introduction differee (sel organique puis 

inorganique) est pr6£Br6e dans le cas del' acetate deau Ba efifet, oe deniier est 
instable en solution aqoeose de pH s«q>6d«ir a 4 (pr&:q>itation de Zii(OI302) et 
done, est de pr^^renc« introdint en sototkin aoide et nim b^^ 

Ia quantity de sel orsanique ajoutfe d^eod de sa nature, de to nature de la 

25 poftrol^fine grefiKe et de Misation pr6vue (et done des propii^fe recherch^es) 
de la polyolefine modifi^. L'homme du m6tier peutfedlement, de niani&ne 
^erimentale, optimiser la quantity de sel en ft>nction de ces parametres. 
Toubefois, le sel organique est gen&alement utilis6 oiune quantity de Tordre de 
la valeor stoeciuom^que par rapport aux grotqies addes on anhydride. Dans le 

30 cas des pol3rineresdeprop!^&ne,k quantity desd organique «yout^ sera 

ggn&alenient sup&iKite ou 6gale k 0.5 Equivalent njolaire (^jnoL) par rapport 
an nonbze 6& toaHdoDB addes ou anhydrides, voire k 0,75 Ajjnol, et dans 
certains cas, a 1 iqjnol Dans le cas des polym^es d'6tbyl6ne, cette quantity 
sera gen&alement iirfSrieure ou ^ale k 3 6qjnoL, voire k 2 ^jnol, et de 

35 prSfgr^ice k 1,5 EqjnoL 
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'Le sel oi^ajsique est g&i6ra3ement introdqit daas la polyolefine greffee 
sous fonne solution aqueuts^ oe qui e^t d'ailleursparticulieremeixt avantageux 
dans le cas des polyolefines gi:efiEee3 svec des fbnctions aiiljydiides. En efifet, 
Teau coitteaue dans cette solution sert alors al'liydrolyse de cet axdiydiide en 
5 Biadde^ qui estla&nne qtdieagzt eSoc^Avement avecle sel oiganiqae pour 
libber Tadde oisaniqae correspondant 

sel inoxganique (2) qui smt a capterracide oisaniquB (I) dans le 
procede sdonl'mventioii est de Tpt6£6c^nce, comma esplique auparavant^ dioisi 
en foncdon de la nature da sel organique (1) et de Tadde organique (3) pour 

10 donner respeotivemeiit un acide inorganique (n) et un sd organique (3) qui sont 
&dlemeat elimines du miliea reacdonnel. Ainsi, de preference, on veiUera a ce 
que Tacide inoiganique (D) soit xm acide trds volatile et/ou instable> qui se 
d^con^ose ala teoperatuie de mise enosuvie pour lib&er au moins un gaz 
(comme Tadde c^onique par eszenvple) et ce &isant» d^lacer r^quilibre de la 

15 r&ction entre Tactde organique (X)&tlQ sel inoiganique (2). De mime, on 
li'dllera de preference ^ ce que le sd organique (3) soit elimine du milieu 
reacdonnd par un moyen qudconque (il peut par temple soit §tre insoluble k la 
temperature demise en oeu^e, soit Stre identique au sd organique (1), auqud 
cas il xeagira avec les ibncdons addes ou anhydrides non encoze neutralisees de 

20 lapotyoMfinegreSi^). 

Les sols inoxsaniques (2) peuvent @tceliquides & la temp&^ture demise en 
OBuvre ; tooxtefois^ debons r^sultats ont et6 obtenus avec d^ sds solides. Des 
sels inoiganiques qui conviennent bien pom: le procedd selon rimrention sont 1^ 
caiboiiatesdemdtauxdcalinsetdcalino-teirecixetde terra eten 

25 particulier, les carbonates de Na et K Le carbonate deNa donne de bons 

r^sutcats et ce en paxticuli^ lorsque le sel organique oxdlise est Tac^tate de Zn ou 
un lactate deNa. H pennet notamment de rem^er auac problftmes 
oxganoleptiques et de diminuer le jaunissement de maxdere particulier^ent 
efficace. 

30 La quantity de sdinorganique (2) ajoutee doit etre sufSsante pour 

neotraliser Tadde organique libere. Ainsi, on ajoutera de preference une 
quantite infddemie ou 6gde a 5 eq,moL, voire ^ 4 e^^ 
3 eq.mol par rapport au nombre de fonctions addes ou anhydrides de la 
polyolefine grefiFSe. 



Le sdinorganiqac (2) est depref&ence ^alement introdtdt dans la 
polyoISSno greffee sous fonne de sohitiozL aqueuse, toajours pourb^^cier de 
I'efiet d^'Bydrolyse dc I'eau sur les fenctioas anhydrides^ le cas eoheant. 

On vdU^ a optimizer la conjcentration des solutions aqueuses de sds 
5 organique et inor^niquo de maniere a 6vxter la precipitation de particules soHdes 
dans le dispositif d*introdudion de ces solutions dans la polyol6fine graffee tout 
^ limrtant au maxiniiini la quantite d'eau (car celle-ci doit etre elixninee par la 
suite). 

Pour realiser le procede sdon la presente invention, on peut utiliser tous les 

10 dispos£ti&(<<i^acteurs:»)ranmisacd:e AiBSLonpeuttravaiUer 

jn difiF^Trttne ot qvec des Tnala^cet^rg 4^ ^ype e^xteme on interne, oudes malaxeurs 
statiques. Les malaxeurs de lype intmie sent les plus ^proprids et parmi ceux- 
d. les malaxeurs dijscontinus BRABENDER® et les malaxeurs continus, teJs que 
les extrudeoses, qui sont prin.cipalem©nt constitoees d'au nxoins une vis toumart: 

15 dans im fbnireau. Dans le precede selon X'inyention, Textrudeuse susceptible 
d'etre udlisee peut Stre monovis, bi-vis contra- ou co-rotative^ de ^e auto- 
nettoyariie. I^seKtradeusesH-^visauto»netfx>yanj^daniientdeboxisr 

Une ec^strodeose dans le sens de cette variante de la presente invention 
comporte an moins, dans Tordre^ les parties suivantes : tme zone d'aUmentation, 

20 une zone de fiision^ une zone d'taijection de reactifs^ une zone 

d'honiogeneisation/reaction, une zone de d^gazage et une zone d'6vacuaiion de 
la xnatiere fi>ndue. De xxianiere pre&e^ la zone de degazage comporte deux 
^ente : tm. preniier x>our un d^azage sous pression atmospberique et un second 
pourun d^ia^iageplus pousse^ sous vMe. De pi^iSrence, ce dernier d^azage se 

25 ^ sous un vide poass4 parexen^leiufgrieurd^lOmbar, voireaSnobarune 
valeur xnaximflle de 2 mbar donnant de bons resultats. Le sel organiqne est 
g&ieralement inttodult dans la zone d'injection et dans le oas d'luie introduction 
diff&ee de sel inorganique, cehii-d est avantageusement introduit entre les deux 
events de degazage. La zone d'6vaaiation peut @i outre etre suivie d'un 

30 disposifaf de granulation ou d'un di^ositif donnant & la mati^ extrud£e une 
fi>rme donnee (film par ^cemple). 

Une eixiaiudeuse pardculi^em^ pr6f&p6e pour la r^sation du yfw£A& 
selon l^vOTtion est constitu^ d'un aliiage r^slstaot a la corrosioxL Un alliage 
pardculierement pi^^^ est un alliage Qon5tibi6 majoritairement de nidcel ou de 

35 cobate, • 
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Dans leprae^ sdonl'mvention, les sds oisanique etlnaisaniqu© sont 
inttodmts dans la ou les txoubs d'injection par tout dispoalif oojbsu. De 
pref&ence, ils sont hitroduits en utifisant un injectesur haute piession qui est de 
pr^f^rence h base d'un alliage redstaat k la coiroaon td que decrit d-dessus. 

5 Dans le prooede selon 1' inventiop, la polyol^fme greffee peut etre 

aliment^e au reacteur dioisi par tout moyen comm. Dans le cas d'une 
extradeuse, eUe pect ^e aliment^ dans la zone d' alimentation par nn doseur 
gravimetrique. Altemath?metit» die peut etrealimeat^esofusfotmef^^ 
Tine aotr© eactredeose, par exenqjle celle dans laqudle on a rsfelis^ le grefifege par 

10 eJEtraaicm inactive. Eafin, le grefiB^e par extrusion inactive et la modificaiion de 
la polyol6finegceff8epeavent avoir Ktti dans me m@mee3£ir^ Toutefois, 
ces deox demigres ^wiantes pi^seotent I'inconv&iient de r^duire leg debits de 
production, la purification de la polyol^fine greffee ep. monom^ Kbre devant . 
aloes se faire en ligne, le cas Scheant. 

X5 ILatenqjerature k laquelle se ddroule le prooede selonrinvention est 

generalement snp^rieure a la tenip6tafin:e de fusion et infgrieare ^ 
de d&ompositionde lapolyoldfine grefiee et de pr^fiSrenoe, sup&ieuie ila 
tempeiactuie defiuaon da sel otgamque dans la zone au. cehji-<a r^agit avec la 
polyol^e grefKe. Cettetemperatore sou en g&i&al d'au moins 180*0, le phis 

20 soccvBiitaanK3insieO°C,enparticulierauniDins200°C- Gendralement on 

travallle a une temp^ratuie ne depassant pas 400*C, le plus souvent pas 300*C et 

plus particulieremettt pas 250°C. 

lA duree neoessaire pour efBscttter le prooed6 confimne iL la pr&enle est 

gfc6ralem^ent de 10 secmdes i 10 niinntea, voire de 30 secoodes i 5 minutes. 

25 Aucontsdapioo6d4 on peut incorporeriun moment quelc03M|ueiaiou 

plusieurs additife usuels des polydefines, tds que par exemple des agents 
stabiUsants, des additifs anti-o^dants, des agents anHstadques, des colorants 
organiques on min^aux et des matieres de cfaarge, etc. pour autant qulls 
n'interf^eot pas avec la neutralisation des groupes addes ou anhydridra. De 

30 pi^ence, etjustemeaatpour6vitercetteinterf6f€aK», dan^ 

Ueu ea extiudeuse, le ou les additife 6v«atuelfi seront qoutfe ^r6s Ifi s 

d^gazage^ juste ovant la sortie. 

Dans une forme pr^firee du proc6d6 selon rinvattion, au moins un 
stabilisant esSt ajont6 pendant le proc^ De pr^feence, le stabilisant mis en 
3 S OBUvie dans cette variante du prooede selon la presente invention est cioisi parroi 
les coa^os& oonqjreaaot un groiQ)ement ph6nol steriquemeot caicombre, panni 
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les compasSs pho^hores et pamu leurs melanges. JL s*agit par example de 
substance^ tdles que le l^,5'*iiaieliiyI-2,4,6-ixfe 

hydn)X5beiizyl)beii2CTie, lep^itairyflirityle teliaMs^[3,5-di-t45iflyl-4-hydroxy-» 
phenylpropionate), le tris-(2,4-di-t-bu1ylpheiiyl)pliosplute ou du m^laaige de 
pentaer3^hiityIet$tTaMs-(3 et detris- 

(2,4-di-t4njtylpIieijyl)phoq)hite, depr6^nce en quaiitit^s Agates. Le stabilisaut 

Lapresenteinvendon coaceme ^alemesxt des polyol6fiiies C^O) modifiee^ 
a la &hrLcation desquelles le proc6d6 selon l^inventioxL est particuli&reiiient bien 
adapt6. La demander^e a en efifet constate que le procede selon I'iirvention 
p^mettait d'obt^iir des pdyollfines modifi^ comportaDt d^ groupes addes 
ou anhydrides aveo xm taux de neutralisation ^eve presentant une tenue en fondu 
pardculiferement amelioree caracterisee par une augmentation exponentielle de la 
visco$it6 fiongationnelle (durcissement ^ongationnel ou D!^ et par unMEt ideal 
(mferieur k uxne valeur donnee), tout en etant peu ou pas n^dcul^es (o*est-4-djra 
px^entant un taux; d'msolnbles dans le xyl&ae a 130'='C inf&deur au %). Far 
« durassei))eint etonga^oimdl » selon cette variance da TinveiitioQ, on entead 
designer xme migrnentatioo. exponentielle de le viscoi^ elongadonnelle 
(expiim6e en KPa.s) mesuree a Tetat fondu (en partLculi^ k 190**C pow les 
rSsiues PE et a 230X pour los r6smes PP), en fonction du temps (e3qprixn6 en s) 
et pour un graffient d'elongatiou (esprime en s'^) de 1, En general, la viscosit6 
elongationnelle des polyol^fines modifiees selon rinvendon passe de znoin3 de 
20 &plud«3TSoeaatames, voire i plus de 1000 kPa^isaub^ s. 

Cette combinaiaon de proprietes est exceplionnelle et est siise en rapport 
d'une part avec le fiit que Tacide otgatidque qui joue le idle de plastifiant k 
fortes doses, est elumn6 par reaction avec le sel inorganique (pS) ; et d'aiitre part, 
avec une teneur accrue en agregats ioniques. 

Par consequent, la pr6sente invention conceme ^galement les polyolefines 
modifi^^ Sttsceptibles d'etre obtenues par txa procede td que decrit d-avant et 
oon^renant des grotq)€ment$ addes ou anhydrides au moins partiellement 
neotrallsSs par des ions metalliques, et presentant : 

- nne teneur en insolubles dans le xylSne k 130^0 inf^rieare k 1% 

- une augmentation eacponezztidle de la viscositS ^ngationniBlle en £:mction du 
temps 

- imMFIinferiair ou6gal46 dg/nnn 
[polyolefines modifiees (B2)]. 
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La teneur en Insolubles dans le ^Ime k 130^C &tro d^^enninee par 
toute m^thode connue, Une methode qui convieitt bien. consiste a dissoudie 10 g 
de la patjrol6fine sous forme de granules dans 300 ml de xylene et de porter 
rensemble a nrffux pendant 2h, La teneur en insolubles est inf6rieure a 1% 
5 Jorsque la sotrtion obtenue est enti&renxent trauspareute (Le. absence de zones de 
trouble). 

Les polyoI6fines modifi^ selon rtovention possedent un MFI inf^jleur 
ou^a6, vbir©a5ds/Smin. Toutefois, afiuderesteraptesakmiseenowv^ 
leur MFI sera g^eralement 8ttp6rieur ou egal a 0,01 dg/min, voire i 0,1 dg/mia 

Ellcs ont g&ieralement en outre un taiK de naztralisation des foncdons 
addes ou anhydrides supdrieur ou ^al a40%, voire h 50% et, dans certains caSj, 
a70%, Cetauxde neutralisation est toutefoisinferieuroue^ 
g6a&alemeiit a 90%, Ce taux de neutralisation peut 8tre mesure par toute 
mdtihode connue. Une methode qui donne de bons resultats consiste k analyser 
r^ohantaion par IR svant et aprfes neotralisadon, tout en sachant que ranhydride 
noalSque gredGTe sous sa forme non bydT6Lys6& prSs^tate une bande d*adsoxption 
veiB 1790 cm^^ ranhydride maleique greSiS sous sa fbnne hydrolysSe ml possSde 
une VHs 1725 cm"^ et Tanhydride maleique gr^S sous sa forme neutralis6^ une 
vers 1580 cmT ^ 

Bien que ces resines pr6seiiteirt un taux de neutraKsation eleve, leur teneur 
en cations est toutfifoisfeible. Ainsl, pour un cation de nature donnee, elle est 
g&ieralecmeot infgd^e ou egale d 1% en poids, voire k 0,8% en poids G>ar 
r^ort au poids total de la poIyol6fine modififie), Cette tenajr peat raSme dans 
certains oas Streinfetieureou ^ale k 0,7% dans le cas des ionsNa^ et k 0,5%. 
dans le ca5 d^ ionsZji*^. 

Les polyoldfines modifiees selon Tiixvention ont des piopri^tes voisines de 
celles des polyolefines de base (qu'eUes soient graffees ou non), et en particulier, 
une tOTue en teuq)6rature et des propri6tes cristalHnes (temperature de fusion 
(Tf) et de cristallisation notammen^ mesurees par la tedmique DSC differential 
Scanning CJaloiimetiy) selon la nonne ISO EDIS 11357-.3 (1999), au daixi&ne 
passage etavec une Vitesse debalayagede 10 K/nii^^ Ceci 
implique que r ecart enfirela Tf d'une lysine grefige et de son homologue non 
sreff6eestg&ieralementinferieurou^a5^C,voirea3^^^ Partantde 
polymdres de Tetlrjrlfine et/ou du pn^yplSne, ceci impUque g&i&alemezit une Tf 
sup6ieure a 100=^0. 
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En outre^ les polyolefines modifiees selon rinvendon pr&mtent des 
propri^es mScaniqaes ain£Iior6^ par rapport oux polyol6fines de base. Ainsi, 
dans le cas de polyolefines modifiees a base de PP homopolyinere> leur module 
en traction E (mesure a 23°C selon la nonne ISO 527-1) est g^n^ement 
5 superieur ou egal a 2000 MPa, dans le cas de resines modifiees a base de 
HDPE (potyethylene haxtte deaisite), un module superieur ou egal a 1000 MPa, 
En outre, dans le cas des polyolefines modifiees I. base de PP homopolymere, on 
observe une nette amelioration de la resistance m6canique qui se traduit par une 
HDT Heat Distorsion Temperature » oa temperature de fiechissement sous 

10 dhaige mesuree selon la noime ISO 75-2 (9/1993)) sup&ieure ou ^ale a 120°C 
sous une cihajge de 0,45 MPa et superieure ou egale k 60^C sous une charge de 
1,8 MPcL Enfin, la temie au fluage des polyolefines modift6es est 
substaafieUoDient am6lioree par rapjport a celle des r&ines de base; ainsi par 
e^empL^ lors de mesures efiectu^es h SO^'C et sous une charge de 5 MPa, les 

15 polyolefines modifiees sdon Pinvention pres&cdient g^n^ral^ent une 

d^nnationau bout de 100 hqiu est infedeoreic^ debase 
d'au moins 15%, voire d'au moins 20%» et m@me d'au moins 25%. 

I/es potyolefines modifiees selon Piavention presentent 6galement 
generalement xme resistance k Toscydation (mesuree selon le test PI02) 

20 esceptionnelle. Le test PI02 de resistance a Poxy^dationconsiste a: 

- xnettre 20 mg de resine sous forme de pastille, 

- thermostatljser cette pastille a la temp^tuie voulue (en paiticuUer a 190''C 
pour lea pdlyolefines k base de propjddne et k 210^ pour les polyolSBnes k 
base d^ethyl&ie) sous flux d^azote, 

25 - demarzerlamesureautempstOmusjQuxd'oxygddie, 

- mesurerle temps requis (ennmnrtes) pour qoelaresine commence k se 
d^grad^ (oxyder), c'est-a-dire. le temps requis pour Tapparition d'un 
exotherme. 

Les polyoleSnes modifides a base de PP selon Tart aat&ieur out uttPI02 
30 inf^deor a 60 min^ alora que les polyolefines a base de PP modifiees selon 

r invention peuvent avoir un PE02 superieur ou egal a 60 min,, dans certains caa 
m&ne supeiieurou egal i 70 inin., voire & SO min. Dans le ca3 des polyolefines 
k base de PE modi^6es selon Tinvention, celles-ci out un Pl02 geneialement 
guperieur ou ^al a 50 min., voire k 60 min., voire meme a 75 min, 
35 A noter enfin que comme deja evoque pr6cedemment, les polyolefines 

modifiees selon Tinvention pres^otent des propiietes organoleptiques ainsi qu*ua 
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jausissement aixiSliords par xappoit auxpoIyolSSnes inodifiees de Tart Bst&deax. 
'Enceqm concsme ce dernier par esample^ le Yl (« Yellow Index. » ou indice de 
jamie mesure sdon les normes ASTM D-1925 et ASTME-3 13) des polyol66jies 
selonl'inventiQii est g^neralem^t iiif6riefur ou ^gal h 40, voire a 30. 

Les polyolefine^ modifier selon rinvention trouvent une stpplicadoxi 
iizteressante dans la preparation de mousses, notamment de mousses 
polypropylene et de mowses polyethylene haute density febiiquees par extrusion 
moussage. Baiparticulier, lespolyol^nes modifiees trouvent une application 
xat&essante dans Pobteotion d*ol>jets &9onn6s par extrusion moussage, 
iheimoformage ou soufflage, enparticulierpar soufQage 3D. I7n atitre domaine 
d*application est ramaioradon de Tadhe^on dans les applicadons de 
compatibilisatioiL, multicouches et de scellage. 

Par aiUeuis, les polyolefines modifiees selon llnventioD. pr^sentent 
^gal^ent dans certains cas des propii^t^s adh^sxves superieures a celles des 
polyolifines grefi^es non modifiees, Ainsi par excmple^ elles presententune 
meilleiire adh^ion en presence d^builes et de graisses et ce sur denombreux 
substrate. La contraintemasdnialemesiirte dans un test d'a(^^ 
normeOTT 76-104) avec ces polyolefines et des supports huileux (tSles d'acier 
par e]cemple) est en efiTet generalement au moins ^gale & 8 MPa et les ruptures 
observer sont generalement de type adb^sif (selon la definition de la nprme 
NPT 76-107). Par consequent, ces polyolefines conviennent bleu ea taut 
qu'adli^sifi notamment dans des emballages de produits gras (alimentaires^ 
cosmStiques...), 1^ ris^voirs ettuyautedes pour bydrocaxbures (essence). 
Sans le cas des polyolefines modifiees k base de PP, TadhSsion sur des supports 
en Al (eventuellement trait6g ensuifiice) est egalement aro^lior^e par rapport a 
celle des PP grefiKs non modifies (c'est-i-dire que la contrainte maximale en test 
tfadhfirence est egalement au moras ^gale k 8 MPa et les ruptures^ adh&ives). 

La presente invention a ^alement pour objet une composition polymerique 
qui pr&ente de nombneux avantages par rapport aux composittoxis polymeriques 
de I'art ant&ieur saiis m presenter les inccoivenients^ 

A cet efifet, rinvention conceme une con^ositiou polymerique contenant 

(A) au moins unpolym&re^ et 

(B) au moins une polyoldfine modi£L6e choisie pamii 1^ polyolefines modifiees 
obtenu^ par le proc&dS confbmie a rinvention [precede (P)], id que d&adt 
precedemment [polyolefines modifiees CB1)]» et les polyol&Bnes modifiees 
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susceptibles d^itre obtennes par ledit piocede, Idles que d^crites 

precedeiximeDt IjpolyoI6fines inodifiees (132)]. 
Aind, Vbx^ein&oiL conoenie une compositiQii polyxn^que contenant 
(A) aamcmxsxaipolyinere^ et 
CB) au moins une polyolefino modifiec choisie parmi 

- les polyol6J5ae$ modifiees (B 1), a savoir les polyolefines greflfees avec 
des groupes acides ou anhydrides, modifi6es par un prooede selon lequel 
on neutralise au moins partiellement ces groupes av^ec an moins un agent 
n^riralisant comprenant un sd oiganique (1) liberant tm adde 
oiiganique (I) Ions de la neutralisatiQii, et pn&jt x^agir I'acide 
crgamqae (Q i^sa de la neotraUsadon des polyolefines s^fE^es av^ec au 
moins im sel inorgajilquo <2) [precede (P)], et 

- les polyolefin^ modifiees (B2), a savoir les polyolefines modifiees 
susceptibles d'etre obtenaes par le proc^d6 (PX comprenant des 
groupements addes ou ajjhydrides aa moins partiellement neutralises par 
des ions mStalliques dt presenteuot une teneur en insolubles dans le :^lene 
k ISO^'C infedeure a I?^ une augmentation esspotientidle de la viscosit6 
elongationndleenfonGtionduteix^&, etunMFIinj^eur ou^gali 

6 dg^nin. 

Le proc6d^ (P) qui est utilise pour synth^tiser les polyol65ues modifiees 
(Bl) des coinpositiom selon la pr6scntc invention repond aux memes 
oaracteristiques et preferences^ a qudque niveau de preference que ce soit, 
que celles da procSde (?) conforme k rWention, qui est d6ait depuis le 
paragraphe commen^nt par « A cet efifet^ la pr^sente invention conceme un 
jproc^ pour la modificadon d*une poIyol6fine greffee » jusqu^aa paragraphe se 
tenninant par « 1^ stabilisant pr6fi6r6 est le l,3,5-trimai^l-2,4,6-tris(3.5-t*utyl- 
4-hydro2cpben2yI)ben2&ie ». 

De muSme, les polyoI6Bnes modifiees (62) des compositions sdon la 
presente invention r^pondrat' aux mSmes caracteristiques et preferences, k 
qudque niveau de presence que oe soit, que celles des polyolefines modifi^ 
(82) confbnnes a I'invention qui sont d^crites depuis le paragraphe commengant 
par « Par consequent, la pT6s&at& invention conc^ne 4gdement les pofyoMfin^ 
xdodifides suscq)tibles d'etre obtenues par un pFoc6d6 tel que d^t d-«vant » 
jusqu*au paiagr^he se terminant par « la contrainte maximale en test 
d'adherence est ^gdement au moins ^ale k 8 MPa et les luptures, adhedves ». 
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Lapolyol6fiae raodifiee est choisie dept^fSranoe panni les polydl^es 
modifiees (Bl). 
(A) pewt notammeart : 

- ua polycondensat aromatique tel qu'un polyphtal^de, un pdyanude 
5 obtenu par condensation de la m^tajjyjylenediamme et d'aw moins un 

diacide, un polyamideimide, ujj polyester aromatique tel qu'uo. polyester 
a aisftaiix liqaides, un pdysulfone, iin polyaryl^tibtercetone, ou un 
poiysulfune de phenjd&ae ; 

- un polyadduit td qu'xm polymare halog6n6 conune le PVC, le PYDC, le 
10 PVDF etlePTEE. im polyester vdnylique^ unpolynx&e aorylique, 

polymere du styrene td que le polystyrene, tm polyfnere d'xm alcadiene 
tel qiie le polybutadiene, un polym&re du styrene et d'un alcadi^e tel que 
le caoutchouc SBS, un homopolymere du styrdn^ ouune polyolefine non 
fi)notionnalisee. 

15 (A) est de preference une polyolefine non ftmctionnalisee c'est-a-dire un 

polyrn&e d'olefine non fenctionnalisfi el;, de mani&re paJrticulierement pr^feree, 
un polymere d'olefine linaire non jEbticdonnalfee. 

Atitre d^exenjple d^olefines lin6aire% on port citerrdthyldne^ le 
propylene, le 1-butene, le l-penteme, le l-hexene^ le l-oct&ie et le l-decSne. 

20 L'olefine lineaire contiMct de prej^ence de 2 a 8 atomes do c^one, de 

mani&e particuHdrement pref&ee de 2 a 6 atomes de carlDone^ et de manl^e tout 
particuli&ement prefenee de 2 a 4 atonies de caibone, D'excellents resultats out 
et^ obteiros lorsque r ol6fine lineaire ftait r 6thyl^ et/ou le propylene. 
Lap6lyol6&ie 

25 <iesoIdfinespr6cdt6esQuimcop<dyxnfir6desol6flmfispf6^^ 
plusiews ccmonovokxes. 

Les comonom^ sont avantageusement choisis panni les defines d^oltes 
cd-avant, panni les dioWfines con^eaant de 4 a 18 atomes de carbonei idles que 
le 4-viiiylcycioliex&Qe, le dicyciopentadi^, le inaiiylen&- et I'ethylideaie- 
norfaoni&xe, le I'isopr&n^ et le 1,3-pentadiene, et panni les 

monomSres fl^nSniqaes comme le slyr&ie et Talplia-mdthylstyi^ne. De 
praffirenc^ ils soat dioisis patmi les ol6Sne$ lisSaiies ci-d«SBUs. 

La teneur pcmddrale en xttaXih oomonomadqaes dans la polyoISSne non 
foncdojjaalisee de la composition selon I'invention est avantageosemeot 
infeienre 4 5 0%, de prefi&ience 4 3 0% et de manidre paiticuH&ement pre£er6e & 
10%enpoids. 
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A titre d'ejcemples de copolymeres d'ol6fine non fonctionnalisfe, on peut 
citer les oopolymfires statistiqiies du propylene (> 90% en poids) et de I'^lene 
(< 10% eapoadsX comme le copolymereELTEi^KS. 

La p6lyol6Bne non fonctionnalis^ est sflectionn^e de mani^ 
5 particuHa«mentpr6f6reepaiim les homqpolyindres des ol^es pr&at^ de 
manidtie tout paiticuK&ieaient priffir^e paniii les homopoiym&«s de I'dthyl&ie et 
les hcanopolymeres du propylene, et de la nmniere la plus pre^ee paimi les 
bomopolymeres du propylene, comme le pdypropyltee KLTEX® BL. 

Une compositionparticuliere confonne 4 rinvention comprend, a titre de 
10 polymere (A), iwepolyol^ non fiMictiQnnalis6e qui estun copolymere h 
blocs, de pr6«isenceun copolyin&B k blocs comprenant des unites rterentes 
deriv^es der^ylfeieefoudupiop^^ Atitred'eateinplesde copolym&es d. 
blocs, on pent dter les oopotym^ diblocs A*-B* et les copoJymfires trihlocs 
A*-E*-A* , ot les A* rq)ii&entent des blocs de polystyrene homopolym&e et 
les B* repr^seittent des blocs d»un copolymere compos6 d'unites i^cutrcaites 
d&iv6esder6tiiyl6ne, dWpart, et d'unites r^cuirentes d&ivees dupropyi&ne 
et/aa d'une diol6fine comprenaat de 4 4 18 atomes de caibone comme le 
butadiene d'autre parti ^ventaeJlement bydrogenees (par esemple, les unites 
r&uirentes d&wfesdubtttaditeepettventttrehydrogfe&s en unites recuirentes 
butjd&ies). Pour ce qui conceme cette composition patticuliere seloa rinvention 
et par exception, lateneurponderale en unites fomx^s ipartir des comcniomdres 
autrea que l'^yl4ne et le propylene de la polyol6fine non fonctionnalis^e 
copolymere a blocs vaut avantageusement au moins 10%, de pr^^nce au 
moins 20% en poids ; en outoe^ die est avantageusement infMeure k 75% et de 
25 pr6Krence iniMeuie k 50% en poids. Vn exemple de cette coinposition 

particnK^a-e conforme 4 1'invention est une conipositiQn compremHUi ititre de 
polymere (A), un polypropyltae homopolym&e et un copdymdre & blocs 
styrfene-6tiiyi6ne/buJyi^e-5lyrOTecomprenant environ 3^^^ en poids de 
styraaie <appeI6 comnmn^nent caoutchouc SEBS), et. atitre de polyol6flne 
modifiee (B), un polyprppjl^ homopolym&-e grefFe anl^rdride malfiqne et un 
caoutchouc SEBS greffd anhydride maMique,-tous deux modifies selonle 
proc^ confonne k Tinveniion. 

Le poids de (A), rapport^ au poids total de la compoatian, est supMeur 
avantageusement a 50%, de pr^feence k 75% et de inani&e partioalifeBment 
35 pr6fgree4 85%. 
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p<»ds de (B), nq>port6 au pwds toua de la conqw 
avantageusement k 0,5%, de preference i 1%, demani&e particMliSrament 

Le poids de OX lapporte au poids total de la compoation, est inferitair 

5 avairtageuseiiient a 40%, de preference a 20%, de joaniere particali&emfiait 

prefer^e a 10% etdemani^-etoutparticulieieinentprefer^e a6%. 

La conqjosition selon Tinventionpeut etre pr^ar6 par tout prooedS comu, 

notamment tes proc&les en solution, les precedes se deroulant dans un malaxeur, 

pa^«temple^mlnalax»a^BRABE^©ER®,etlesp^oce^^ 

10 extadense, par exemple une cjEtrudeaseJRISQVl®. De bona r^sultats sont 

iJabitoenement obtemis si les oonqjosWons seJon rinventi^ 
Un precede se deroulant en extrudeuse. 

Les compositions sdon Tinveniion peuvent eventueillement contenir en 
outre des additife-asuels des compositions polymeiiques. en particulier des 
15 additi& ijsuels des compoations de polyolfefine, en xme quantity allant de 
pr^ence Jusqo'd 10%. de HMmi6reparticuK&:ement pi^fSr^ jusqu'^ 5% en 
poid^ T^oite au poids total de la compositiara. 

Atitr© d'esemplea de tels additifeusnel^ onpeut dter les antioxydantstds 
<lDe les ph^ols encombres stdriquement, les lubrifiants, les mstiibns de chaise^ 
20 les coloisnts, les agents nucleauts, les agents anti-UV, les agents antiacides 
oomme le steaiate de calcium, les agents de modification de la cristallinU^ 
copame les copolymdres de I'^yl^e et de I'aaylate den-butyle ou de I'acrylate 
ff6filqrl^ les agents d&aotivateuis de metaux et les agents aatistatiques. 

Les oongjo^ons sdon rinveation cootiennent de preference de 0,1 i 0^5 
25 % en paids,ii^Qrt6a& poids total de la composition, d'miphdnolenc^^ 
steriquement comme le 1.3.5.trim^l-2,4.6-tris(3,5-di.t.bBtyI-4"Jjydro]qr- 
ben2yl)benzene et le penta6ytbriiylt6trakis-C3,5-di-t-bttlyl-4. 
Iiydro3cyph6nylpropionate). 

La CQnc5)oaition selon la piesente invention pr6sente un niveau global de 
30 propria nettemetnt amelior^ par i^ort i celui des compositions de 1' art 
ant&iear. ^^netteamaiotatioiiiesiiltedel'goutaux compositions 
pofymfiriques^ enparticiUier aux con^wsitions contenaatune polyolefine non 
flMwstionnalis4^ d»une polyol^ modifite obtenue ou susceptible d'fiire 
obtameparleproc^selonl'inveation. Les propna&amfflioi^ peuvent 
notamment gtre la tenne en fondu (augmenlation eq)onentielIe de la viscosity 
^cmgationneUe et fiible MEI am^lior^ tout en maintenant une fiibje tenem- en 
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polym&e reticule), ainsi que les propri6t6s m^caniques oomme le module en 
tractioa Ba outre, dams Je cas de compositions de PP homopolyinere ad<fithr&s 
par aussi peu que quelques pour-cait (par exemple, 5%) en poids d'une 
polyolefijic modifife i base deJOP homopolym&re^ on a observe ime nette 
5 aan^ioration de la resistance mecanique qui se traduit par un accaroissement de 
pits de 10°C de latemp&ature defl^diissement sous chaige ; le conjportemeot 
au test YTCAT, la resistance 4 Tirapact etla tenue au fluage sont eux amsi 
substaatiellement ameliores. Eqfin, la composition selon I'inveation pr6sente 
^alement dans certains cas dK prqpiiet^s adhesives superieures k celles des 
10 con^osidons k base de polyol6Sne non fbncfionnalis6e exsnxptes de 
poIyol6fine modifiee: Ainsi par eacemple, dies pr6sentent une meillMre 
adh^ion en presence dOniaes et degraisses ^ ce sur de nomhreox substrata. 
Dans le cas de coaipositions conteoant unPP non fonctiomiaIis6 et un HP greff^ 
selon Pinvendon, Tadhesion sur des supports en aluminium (eventuellement 
IS tralt6s ea surfece) est ^emcwt amelior6e par rapport a cdle des compo prions 
eromptes dePP greflK. 

La presente invention a ^alement pour objet un arlide febrique k base 
d'un potymAre ou d'une coniposiaon polym&ique qui present© de nombreux 
avaatages par rapport aux articles de r art anterieur sans en pr&enter les 
20 Inconvenients. 

A cet effet, Trnvention concane un artiole coii5)renant soit la composition 
conforme a r invention, teUe que decaite precedemment, soit une polyoldfine 
naodiflee choisie paimi les polyol6fines modifi6es obtenues par le precede 
confoime a I'invention Iprooed6 (P)l tel que deorit prec6deninient [polyoiafiues 
25 modifiees (Bl)] et les p6lyol6Bnes modifides susceptibles d'etre obtenues par 
ledit procede. teUes que dficrites prfic&lemment [polyolflQnes modifiees (B2)]. 

Uh premier choixprefard pour rartide sdon I'lnvention est cdm effectui 
parml les fibres de verre, les fibres naturefles et les fils metaUiques ensimfe 
d'une coudie de la composition ou de la polyolefine modifiee^ ainsi que paimi 
30 les surfex:es metaUiques et les ^urfeces non metaUiques rev^ues d*mie couche de 
la conqjosition ou de la polyolefine modifi^e. 

A titred*eJEOT^8desurfeces non metaUiques, onpeutdterlessuifeces 
en cimcnt, les surfaces en verre, les surfeces en pierre et les surfaces ea 
poiym&re. 
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Vn second choix prefer^ pour rarticlc selon rmvemion est celui eflfectu^ 
panni les tubes, les films, les feuilles, les fibres, les mousses et leg corps careus: 
soitBQes faite en la conqjosidon on en la poIyoI6fine modifi^e. 

Atitre d'exemples de oorps creux souffl^ on pent dter les boute&lles. 
5 Les tubes sont ja^rantageasement destine I. rindustde pebroli^^, 4 

rindustrie du bStiment ou a rindustrie automobile. 

Les films petrvent fitre notamment des films alimentaires scellables 
milieu gras ou des films imprimables ayec des encres aqueuses, 

Un troideme choix pr6f6re pour rartide selou Tinvention est celui d'tme 
10 d*im v6bicule automoteur s^lectiomaee panni les reservoirs a caiburant, les 

tubulures i caiburant^ Jes pare-chocs etles tableaux de bord. 

L'^article confiirme 4 rinvesndon presente de nqmbmcs: avantages. H est 
habituellement dephis &ible q>aissexir oupMs l^er que les attioles de m&ne 
nature de Tart anterieur, II pr&eote une resistance a la salissure, 4 la rayure, i 
15 Tabrasion et aux graflStL Lorsque T artide selon Tinvention est un fflm^ celui-ci 
pr6s^ite une resistance elevee a k dfichirure et peut Stre coI16 en milieux 
souilles. 

Piualemetnt, un d«mier aspect de rinvention pr6voit rutilisadon soit de la 
conoposition confimne k la pr6sente invention, soit d'une potyol^fine modJfi6e 
20 choisie parmi les polyaldGnes modifi^es obtemxes par le precede con&ime k 
rinvention [precede (P)], td que d6crit precedemment [polyolefines modifi6es 
(B 1)] et les polyolefines modifi6es susceptibles d'Stre obtemieg par ledit precede, 
telles que decrites prec^demment [polyolefines modifiees (E2)}, en tant qu*agent 
de ooropatihilisatiQn et/ou de disperaion d'xme polyol6fine avec un polymere ou 
25 une mati&e de charge qui est incompatible avec la polyol6fine. 

A titre d'e^emples de poIym&-es incompadbles avec les polyolefines, on 
peut oiter les r6sinfis 6poxy^ les lesines fiuorSes et particuli&rement le 
pQly(£IuorurB de vinyiidene), les polyamides et les polyesters. 

De preference, la con5)Qsition selon Pinvenlion ou la polyolefine choisie 
30 comme indique ci-avant est utilisee en tant qu^agent de compatibilisation et/ou 
de dispersion d'une polyolefine dans une reane 6poxy, 

Des mati&res de cJiarge incon^ajibles sont par exeinple des fibres 
natarellea» comme le lin, le cihanvre, la jute et la cellulose, ainsi que les fibres de 
v^xe, le verr^ la silice, le talc, le carbonate de caldum et le noir de caxb one, 
35 Des substrats m^talllques sont par exemple Pader ou ralumiiiiura. 
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Les eoseoqdes qiri suiveot sont destine i ilhistrer I'mvention ssaa pour 
autant ^ limiter la poit^e. 

Etemple de rgflremce 1 fann conforms a rjmycntion^ 

a riHvention) ; polycddfinfis grefC^ 4 base de propyl&i6 (EP) neutialisees & 
5 Tac^tate deZa 

Qnatitilise : 

- Wttei^inePRIEX® 20070, impolypnapyldaaemodifidchi^ 

SOLVASf, a s*agit d'un PP greff6 anhydride malaque a raisan de 0. 1% en 
poids qui pr&ente xtd MFIoMke. sso-c de 64 g/lOmin 
10 ■ - dfis sohitians d'ac&ate de Za (Zn(Ac)2) et de ]sra2C03 a 200 g/I, en des 
qoantit& lespectives de 3 6q.mol (^quivalects molaireis par rapport aa 
aombre de fonctions acades carboxyliques de la rfane) pour le Zn(Ao)2 et de 
0 iqjndl (contre-exemple 1) et 2 eq jnot (esemple 2) poor le Ka2C03 

- une estiudeuse diEXTRAL modele BC 21 qui est line extrudease dotOjIe vis 
15 «>-««aii^edediametre 25 nmetde longueur 1000 mm CL/D=^^^ Le 

fomreaw est oonstiiu^ de 10 zsoaes (Zl A ZIO) independantes aansi que d*une 
coxtveargeiDoe et d'une fiU^ 

- «ne Vitesse des -wis de 200 ti/mHunddbitde 10 kgflietleprafilde 
temp^-atuTB snivant : Zl (aliiueirtation de la lysine): 70°C ; 22 : 170*C ; 

20 Z3 (fijsion) et Z4 Cbtgection Zn(Ac)2): 200'C ; Z5 & Z8 (reaction, d^gazage & 

pression afcmospherique, reaction, d^gazage sous vide k une consigne de 2 
mbar): 240°C ; Z9 : 230«'C ; ZIO : 220«C ; convergence et fiUere : 220«C 

- des ij^ecteors baate pression pour I'injection respectivement du Zti(Ac)2 en 
ZA et duITa2C03 enZ7, le cas 6chean£ (essemple 2). 

25 ^visroat6^SalionndIedesr&mesinodifieesobtenuesaet6 

ddtecminfe au moyen dhrndxeonitee conim.eroialis6 parKHEOMETRICS sons 
la denomination RMS (RHEOlSdEXRICS EIX>NGAIIONALKHEOMBTBR 
POR1S4ELTS). L'ecbaattiUon (55x9x2 mm) a obtenu par estrasion et a ete 
sounds a une procedure de relaxation puis a la mesure de la variation, i 190»C, 
de la viscosit6 ^ongationneUe a Petat fondu (exprimee en kPas) en fonction d^ 
tenips (expdm6 en s) pourun gradient d'^ongation (exprim6 en s'^) de 1. 
On a obtenu dans les deux cas (contre-esemple 1 et exeraple 2), des r^es 
pr&entant un durdssement elongationnel Qa viscosity ^longationnelle passant de 
0 iplus de 1000 lcPa.s au bout de2 43 s). 
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BsL outr^ la teneur aa insohibles dans le xyl&ie i 130°C (d^tenniaee par la 
methode decrite d avant) a &6mesariepour ces deux lysines et estinferieure tax 
potir-ceaDL 

LeMFI (2. 16 kg; 230°C) est de 8.6 dgto poor la i^wnst issue du contre- 
esemple 1, et de 0^ dg/rnin pour la r^sine issue de Texemple 2. Ba outi^ cette 
detm&^ pres^e un aspect plus blanc et une absoace d'odeor d'adde ac^tiqae 
par comparaison svec la premi&'e. 

L'exen^le de r6fgrence 1 a ete rep^ en augmeatant la dose de Zn(Ac)2 
re^ectivement i des valeurs de 4 et 5 6i.moL, mais.la valeur du MFI- est restee 
seni^bleiiieiit la mime. 

JBxemple de r^ence 3 et enamtiles 4 et 5 feoiifnrmes ft 1* tnvcMrfioiil i 
polyolefines grefiKes a base de propyl&ie ^) seutt^s^es a» lactate de Na 
(IsraLac) 

La m§me resine de depart et les m§me9 parametres experimentaux qu'aux 
esen^es precedents ont ete utUisfe. Toute&is, Tagent neatralisant etait cette 
fiMs IfiNaLac (lactate de sodixun : m^laoge de D- et ]>isom&re de ohez ACROS : 
256,4 ml de solufion i 60% em poids par litre de scdution aqueuse), utiUs6 a 
raisondeS&tjnoL LeNa2C03 a6t6iitilis64iaisQiideO 6q.mol(ccMitr»- 
eatemple 3), 1 6q^jnaL ((ssxsmpLe 4) et 2 6qjnoL CasBoepis 5). Le MET (2,16 kg, 
230^0) des r^sines modifiees obtemies 6tait req)ectiv«inent de 23,2 dg/nmi. 
5 dg/toin. et 0,5 dg/min. Ces r&ines pii6sentent totrtes un durdssement 
^ongadonnel et ont une tenewr en insoliibles dans le xyltoe a 130°C infdrietjre 
au%. 

gggnmle de referen&ft 6 at AVftm pleg 7 et 8 (conformes a Pinvrntion); 
polyolefines gre£^ a base de propyl&tie (EP) joteotiafis^ & I'ao^tate de 2n 

Ces examples ont et6 en&epiis avec des i^actife et des conditions 
op^ratoiTes identiques a celles des exeitqiles 1 et 2. 

Les quantity de reactife utilisees ainsi que rSsultats obtenuS &gar&tt 
dans le tableau d-dessous 



Ex. 


Zn(Ao)2 


Na2C03 


Zn 


N 


MEI 


If 


To 


PI02 


Odeur 


C6 


3,0 


0 


2 


65 


9,8 


163 


113 


>60 


1 


7 


2,7 


IJ 


1,9 


68 


1,7 


164 


122 


>60 


0 


8 


2.5 


1,5 


1.7 


59 


3,3 


165 


122 


>60 


0 



Zn(Ac)2 est la quantity de Zn(Ac)2 utilise exptim^e en &i.inol. 
Idem pour Na2C03 
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Zn est la feneur ea Za de la r&ine modifi6e mesui^e par fluorescence X et 

N estlepoureeutage de fonctions AM Jieatralis6es mesw^ par spectrom^e m 
leMPI estinesure i230'C; sous 2.16 ig et e^rim6 en dg^mJn 
Tf et Tc sont respectivement les ismp&ataies <te ftsion et de cristallisatioii 
tnesurees par DSC 

PI02 est la resistance 1 1' oigrdatfoii teUe que ddfinie pi^o^emment' 
r-odeur : 0 = pas d'od«ir, 1 = 16g^ odeor ; 2 = odeur pronoiic6e. 

Les uSsmes issues de ces exemples pi^entent totrtes un durdssement 
^ca^gatiomiel et oat une teoeur en iiwolubles dans le 3fylene a ISCC inferieure 

La lysine issue del'estemple 7 a fiit I'objet de d^eEminations 
OQmpl6oientaires : son module E -vant 2206 MPa, son YI 29,4, sa HDT 125°C 
sous 0,45 MPa et 64°C sous 1,8 iSdPa (voir definitions et m^iodes de mesm^ de 
ces parametres ci avant), ainsi qu'une ^pr^dation oiganoleptique fevorable 
(tests de d^gnstation apri>s mao&stion d'eau dans des r&apients i base des 
polyoMfines modifies, par oomparaison avec une eau de r^6renoe ; la mention 
&vord)le correspond iungoOtma ou &ible). 

Pxemple de r&&rm>. 9 tit, cnmmples 10 a i s . poi^dfines grefi^ k base 
d'ethylfaie (PE) neutralisees auNaLac 

Ces exemples ont et6 entrqjiis avec des rfeicstife et des conditions 
operatoiies identiques 4 ceDes des exenq)Ies 3 a 5 mais avec comme i^e de 
<%ar^ one lysine PKDEX® 12030 de SOLVAY. n s'agit d'unHDHB greff6 

anlr5rdridenial«que4iaisonde0,14% lipoids qui presenteunMFIstesfi.ift«j 
deSOg/lOmin. 

Les quantit^s de r&clife H^scM ainsi que les rfsnltats obtenus 



Bx. 


NaLac 


Na2C03 


Na 


N 


MFI 


Tf 


To 


PIQ2 


Odeur 


C9 


0,5 


0 






20,0 










10 


0.5 


1 ■ 






2,4 










11 


0,75 


1 






2,4 










12 


1 


I 






2,5 










13 


0,5 


1,5 






1,8 










14 


0.5 


1.6 


1.4 


64 


1,4 


135 


113 


>60 


0 


15 


0.4 


0.5 


0,7 


43 


4.3 


135 


113 


>60 


0 



\jqq. jTzj'-z/ 1 \. J. J, 
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Dansce tableau : 

NaLac est la quantite de NaLac utflisee exprim^ en eq.moL 
Idem pour Na2C03 

Na est la teneur en Na d© la r^sine modifife m^ur6e par fluorescence X et 
5 expnmee on g /kg 

N est le pourcentage de fonotioiw AM neutralis&s loestir^ par spectrometrie IR 
leMFI est mesure a230X, sous 5 kg et &pnm6 en dg/iniii 
Tf et Tc sotrt respectivement les temperatures de fuaon et de cristaIlisatio» 
xnesuiees par DSC 
10 Er02 est la instance k Toxydation telle que d6fiiue precedemmejifc 
U odeur : 0 = pas d' odeui^ 1 = leg^sre odeur ; 2 = odair piononc6e. 

Les rSsines issueis des exemples 14 et 15 out &it robjet de dSternmsatlons 
compldmeDiaires qui out xo(xatT6 que : 

^ eUes preisentent toutes deux un duroissement elongalionnel, out une teneur eaa 
15 insolubles daiis le xyl&ie a 130**C inferieure au % amsi qu'uue appreciation 

organoleptique ^orable 
- dies ont reppecfivemeut un moduleE de 1009 et 1033 MPa et un 1?I de 27 et 
22^- 

Egcmplft 16 fconfotttte a rinveiriinp^ s pdyolefine grefi^e k base de propyl^e 
20 (PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utiUsfi comme rSsine de depart, une rSsine PKEEX® 20015, un 
polypropyldne homopolymere aodifie chimiquement par SOLVAY. II s'agit 
d'mi PP greff6 anhydride malfique k raison de 0,05% en poids qui pr6sente un 
ME^i«cs230"^ de 15 gflO min. 
25 I^'dgentueutralisantetaxtleNal^ (lactate deSK^^ 

L-isom^re de chez ACR.OS : 256,4 nil de solution i 60% en poids par litre de 
solution aquemeX utilise d. raison de 5 ^^oL 

LeNa2C03 a ete utilise 4 nusonde 2 Equivalents molaires. 
On a applique les mSmes parametres exp^rimentaux que ceux appliques 
3 0 pour les exemples precedents (of esenq)les 1 et 2 pour les details). 

Le MFI (2,16 kg, 230°C) de la r6sine modifiee ainsi obtenue etait de 

1 g/ 10 niinetpossedait une teneur ea sodium de 0,88 g/kg. Sa temperature de 
fi2sione&a3tdel67''C. 
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Esemple de referencie 1 7 (nm confome a FisiveBatioBil et esemple 18 
fconformfi a rmveatioia^ - composition cx)ixiprenaiit \xn polypropylene non 
flmctiomialiser^ectivemCTt sans/avec additif polyol6fine greffee a base de 
propylene (BP) neatralisee an lactate de sodium (NaLac) 
5 On a utilise pour con^osidon de r^rence^ oi-^qirts cocc^KJsitian (CR17), 

tme composition 4 1'etat de granules, ooii^os6e de po^yprop^ene homopolymar© 

. , .ELTEX®Pmetd*im agent stabffisantph6nol^coni^ 

(compoalion commercialism par BP). Cette composifion avait un MFI (2,16 kg, 
230X) de 2,5 g/lO min, ime temperature de fUsion de 16l**C et one density de 

10 900kg/m\ 

On a prepare xme composition conforme a Tinvention, ci-apres 
composition (CIISX composee de 95% enpoids de la composrfioii (GRIT) et de 
5%enpoidsdeIapQlyoIefinegrefffeabasedBpPneutraI^^ 
synthetisee i Texemple 16. A cet efiEfet, on a utUis^ ime ejctnideuse PiRISDSd® 
15 double vis co-rotative de diametre 1 5 mm et de longueur 24 cm (soit un report 
longueur sur diametre de 16), dont le fourreau est consiitae de 2 zones 
independantes (21 et Z2) ainsi que d'une convergence et d'une filidre k trou. On 
a clique une vitesse des vis de 200 tr/mm, un debit de 2 kg/h et le profil de ' 
temp&ature etait le suivant : Zl (zone d'alimentation) : 230°C ; Z2 : 230*C ; 
20 convergence et filiere : 230''C. 

Xest de tc^on k 23^C. Ce test a dt6 eSectne selon le$ nonnes ISO 527-1 
et 2 ; le Vitesse du module dtait de 1 mm/min ; la vitesse d'essai etait de 50 
mm/min ; I'^oaitement entre les outillages etait de 115 mm ; la course standard 
etait de 50 mm ; le ^e d'6prouvette 6tsh le type ISO IB (1 15) ; le tracteur de 
25 ftttce etait de type « traction do 1 SN- sans four » ; le capteur de course etart un 
capteur NOHZWIGK^flialtisens et Traverse ; la temperature etait de 23*^0. 



On a obtenn les r&ultats preseates dans le tableau suivant : 





Coiqposition 
(CR17) 


Coznposition 
(CI18) 


Module 0,05-0,25% (ea MPa) 


1749 


2127 


Elongation au seiril (« yield », en. %) 


8,5 


7,0 


Contrainte au seuil d'6x»ulement CenMPa) 


37,0 


39,3 


Contraiitte a la riQiture (ea MPa) 


14,9 


24,3 



Determitifl^on Ha 1^ temperatnre de flecMss ftmftrtf gmic charge (HPT) 
Cette d6ifiiminaiion a dt6 efifectu^e selon la norme ISO 75-2 (9/1993) sous 
30 une charge soit de 0,45 MPa, soit de 1,8 MPa,- On a efiectu6 une mont^e en 
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25. 



.5 



10 



15 



terop&atare de 120°cyfa ; la precharge etaitde50g;lefhiidede transfert de 
cialeur irtflis6 ^ait del'taile au sflioane ; on autilis6 des eprouvettes injectees. 
^bavoi^ et d&»up&s 4im longueur de 120 ± 10 jnm ; oa a ode^^ 
^Olivettes sur le cote ; U distaiice entre les s>:95>ort^ 
Cto a olrteam les rtaohats pr&,^ ^ daas le tableatt d-deasous : 



HPT sous tme cbaige de 0,45 lidPa Cen ^C^ 



HPT SOPS une chaise de 1.8 MPa (en X) 



Con^ositian 
(CR17) 



110 



59 



Con^osition 

Ccns) 



119 



68 



TestyiCAT, On a efiGsotue le test VICAT sdon la nonne ISO 306 (1987). 
Tant poiirlamesure VICAT 10 N que pour la mesure VICAT SO N, la 
penetration 6t3tt del 





Conqiosition 
(GRIT) 


^n^stion 

(ai8) 


Temperature deiaxnollissement 
VICAT ION (en 


157 


159 


Temperature deiamollissement 
VICAT 50 N (en °C) 


101 


107 



jnsttmnent^(PTO OnaefiEectn^letestduPTrselanJannnnelSO 7765-2.La 
teaqj^ature ^ de 23*C ; I'^ergie et la vitesse ih&iriques du pescuteur 
valaient req>ectivemen± 247,5 J et 4,43 m/s ; la masse du percuteor etait de 25^ 
kg I la. hantsaxt de chute etait de 1 m ; les diam^tres du percoteur et du siq>port 
6taientrespectivenient de26 et de40 nun. 





Con^osition 
(CRIT) 


Conq)Offltion 
(CI18) 


Force maximaJe (en N) 


445 


688 


DeplacemMt a k force masimale (en nmO 


3.3 


5,2 


Enfflgie a la force masdmale (en J) 


^ 0,78 


1,73 


Kisilience (en J/nun) 


0,47 


0,87 
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T^(lftflT,iagft. On a eflfectu^ cetest sous une contrainte de lOMPa sac 
TWfi ^rouvette ISOIA et k ime ten5)erature de 23°C. 

On a QbtetMi less r^sultats presetitfe dans le tableau cl-agres : 





Ccm^osition 
(CRll) 


Composition 
(CI18) 


Module 0,01 h (eaMPa) 


1756 


1914 


Module apres 0,1 h (eaMPa) 


1420 


1561 


Module apres 1 h (en MPa) 


1H3 


1254 


Module apres 10 h CcaiMPa) 


787 


918 


Module apres 1 jour (en MPa) 


680 


807 


Module apr6^ 1 00 h (ea MPsl) 


548 


652 



JEbcemple 19 ^conformft a rinvention'^ t polyolefine grelFee a base de propylene 



5 CPP)iieattraIisTOa» lactate de sodium 

On autilise comme t^sine de depart, une r6sineERIEX* 20093; xm 
polypropyldxie homopolyan&re modifiS dmniquement par SOLVAY. H s^agtc 
d'unPP greSS azdhiydride malSujue k xaison de 0,269^ en poids qui pi^ente une 
masse moleoalaire moy^me en poids de 75000. 
10 On a utilise V agent rteatralisant NaLao et le lS[a2C03^ e» mSme qoantite et 

de la m6me fe9on qa'k Texensple 16. 

On a egalement appUque les mSmes paramdtres exp&lmentaux que ceux 
appliqu^ pour les examples prScSdents. 

Le MPI (2, 1 6 kg, 23 O^C) de la reane modifi^ ainsi obtenue 6tait de 
15 1,4 g/ 10 min etposs6dait ime teneur en sodium de 6,6 g/kg. Sa temperature de 
fijfiion etait de 135*C, 

E^mple de refer^ce 20 faon conforme h Pinvention^ et exemple 21 
fconfor me a rmventionli ; composition coirqprenant un polypropylene nou 
&iictionnalis6 respectivement sana/avec additif polyolefine greffee k base de 
20 prppjddne (PP) aeutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise coimne composition de refSrence une composition (C!R20) 
identiqne en tous points i la composition (CaSJT), 

On a pr^are une opnq)osition conforme k I'invention, d-^Qsr^ 
composition (Ca21), con^os6e de 95% «i poids de la composition (CR20) et de 
25 5% en poids de la polyoledSno grefiSSe a base de EP neutralis6e au NaLao 
syxss3i&ds6e k I'e^enxple 19. 
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Tests vow evahier k coh esjon et r adhegion suf differents supparta. Ces 
tests out 4^ effectues selon la nonne NF T 76-104. 

Les 6prouvettes de dsaillement out ete preparees par presage, a une 
temp&ature deiSO'^C et sous una px^ssion de 20 bars ; 
5 - entre deux plaques ea ahiminfam prgalablement itamerjg6es pendattt 10 
minutes daus un balu sulfochromique, ou 

- entreiteux plaques en almuini^ 
mitinte s dans ijn bain alcalin, ou encore 

- . ttitre deux plaques en aciea^ prealablemeiit immergees pendant 10 minutes 
10 dans un ba!n sulfocfaroniiqae. 

On a d6tennin6 la contrainte i laiupturc des 6prouvettes de casaiUement 
dans untest de <asaillement dBFectu6 il'aide d'une machine MTS SQTP equips 
d'un capteur de 50 kN; 



15 



Contratote de rupture (oiMPa) 
potirle couple support /bain = 


CoBc^osition 
(CR20) 


Composition 
(021) 


Support en. alnmjnmin / Bain saJfochromique 


1 


7 


Support en alaminixtm / Bain alcalin 


0,4 


4 


Support en acier / Bain sui&chromiaue 


2 


7 



blocs greffees, neutralis6es an lactate de sft dTum (^f^i^^) 
Onautilise: 

- une r6sine KRATQN^ FG1901X copolymere a blocs styrene- 
e&yiene/butyl&ie-styrene contenant eajviron 30% en poids de blocs de 

20 polystyrene, greffe anhydride mal6ique^ commercialism par KRATON 

Polymers. Sdioa des detmxdoations rdalisees par jios soins^ la resine utilis6e 
pr^entait un taux de grefl&ge en anhydride malfique d'environ 1,1% en poids 

et Un MEIa.igfcfl qrw ^yi de 6.2 g/1 Omm^ 

- dessolutioiisdekctal»desodiumetdecaibonatede80tulea200g/|> en 
25 quanthes r^ectives de 0,129 (e>ceiiqile 22), 0,258 (exeniple 23) et 0,323 

(©cemple 24) 6i jnoL theoiiques (equivalents molaires par report au nombre 
de fimctions axides carbo^Uques de la r6$ii}e) pour le lactate de sodium 
d'une part, et de 0,258 (exemple 22), 0,517 (exemple 23) et 0,647 (exemple 
24) &jjnol. th6oriques (Equivalents molaires par rapport au nombre de 
-3X)- fenciions add^ carboxyliques de la r&ine) pour le Na2C03 d'aotre part, 
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- une extrademe CSLEXTRAL modele BC 21 qui est une extrudeuse double vis 
co-rotative de diametr© 25 mm et de longueur 1200 mm QJD = 40) avec im 
fcucreau coastitue de 12 zones (Zl a Z12) independantes ainsi que d'uxie 
convergence et d'uae fili&re, 
5 - une Vitesse des vis de 300 tr/mm,un debit de 3 kg^ 

suivant : 21 (alimeiitatioadelar&iiie) : 100 ^C;Z2 i2;4(&sioii) : Z2 : 200 
X ;23 : 220 X, Z4 ; 230**C ;Z5 (co-injection du NaLac +Na2.C03) : 220 

; Z6 aZlO (r^acfion, dega^e ipression atmosphj&iqu^ reactioji, 
d^azage sous vide &ime consigne de 2 anbar) : 240 sauf ZIO ; 220 ; Zllet 
10 Z12 : 220 X ; ccxivergetice et fili&re : 220 X, 

- TO injecteur haute pression poiir Ja co-iigection du NaLac + Na2C03 en 25. 

. Qnaobtexmdesi^abaesmodzS^esas^antiinM^^ g/lOndn 
pour reacemple 22, de 7,7 g^lO njju pour r exemple 23 et de 3,2 g/10 min. pour 
rexemple24. 

15 QnacQnstat6quepIusonaugmentaitladosedeNaLac+Na2C03, phj^ 

rindlce de jaune du pdymSre oliteTO diminnait (I'indice de jauue sur gramdes 
suivant les normes AS'lMD-1925 et ASTME-313 etait de SSpourrexemple 
22^ de 28 pour r e^{CTiple 23 et de 27 pour 1' exemple 24). 

Les teneors enNa (mesurees par EJQ valaient respectivement de 2^0 g/ks 
20 pour rexemple 22, de 3,9 g/kg pour I'exemple 23 et de 4,6 g/kg pour Fexeniple 
24. 

Examples 25 a 27 fconformes a Finventioii) ; compositions coniprenaDt 
une polyolefine copolym&re iblocs grefif^ neutrplis^ au lactate de sodium 
(NaLac) 

2^ On a prdpar6 des con^osxtions conformes i I'invention, d-apr^ 

conxposidons (CI22 k CI24X cxin^s^ de : 

- 57 % en poids de pol^^prqpyltoe homopo]^an.&re ELTE3S?^ P HL stahilisig par 
un ph&aol encombr^ fit^quement (commerciaIi$6 par BP), ^yant ipiMFl^itf 
i£g.23o ^ de 2,5 g/lO min, une temperature de &$ion de 161°C et une denst^ do 

30 900 kg/m^ 

- 3% en poids du polypropylene homopolym&e grefie modifi6 cMrniquement 

de r^cemple 16, 

- 3% en poids du polymire synfhaise a Pexemple 22 (Ci22) ou 23 (CI23) on 
24(CI24Xet 
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- 37 % eapoids de polymere KRATON® G 1652 copolymere a blocs non 
&nctiomiaIise 8tyren©-cthyl6ne/butyl^ contenaat environ 30% en 

poids de Mocs de polysiyrdne, coima^rctajlise par KRATON Polym««. 
Lcs composatiGns amsx pr^ar^es prSsentent un ens^ble avantageox'de 
5 pit>pn^:(^. 
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RBVBND I CATIONS 

1 - Prooed^ pour la modification d'une polyolefme greffte avec des * 
5 grottpcs addes ou anhydrides par neutralisatiQn au njoins partielle de ces groupes 
aveo au inoins 1^1 age^ neiAralisa^ 

acide oigamque (T) lors de la neutralisatioii, caiacterise ce que I'on feit rfiagir 

Tacido organique (I) issa de la neutralifiafciQii de la polyoISBne greffee avec au 

moins iin sel inoTgamque (2). 
* 

10 2 '!Proc6d& selon la revendicatjoai 1^ caractense en ce que lapolyoldfine 

gre£t6o est choisio panni les polymeres de I'dthyl&oe et/ou du propyl^ grefFSs k 
Panhydiide maleiqoe. 

3 -ProcedS selon la revmdicadon 1 ou 2, caractSisS en ce que la 
poIyol6fine greffee est un copolym&re i blocs grefiGS, 

15 4 - Pfocede selon l\me quelconque des revendications pr&jedentes, 

caract6dse en ce que le sel organique (1) est liquide a la temp^ature de mise en 
oeovre. 

5 - Procede selon la revendication precedente^ caract^rise en ce que le sel 
organique (1) est choisiparmiracetate deZn etle lactate deNa 

20 6 -ProcddS selon la revendication prec&lent^ carac|:^6 en ce que le sel 

ozganique (1) et le sel inoiganique (2) sont introdi^ 
greffee: 

- simuttanement dans le cas aa le sel organique (1) est le lactate deKa 

- denianiSre diffdr^elorsquelesel ozgBmque(l)estrac6tate 

25 7 - Procede selon Tune qudconque des revendications precedentes^ 

caract&ds£ en ce que le sel organique (1) est introduit dans la polyolefine greffee 
sous fbnne de solution aqueuse. 

8 - Proc6d6 selon l?xjne quelconque des revendications pr^cedrateSp 
caractetise en ce que le sel inoiganique (2) est choisi panxn les carbonate de 
30 miStaux alcalins, alcalino-terreux: et de tetres rares- 
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9 - Procede selon Vune quelconque des revendications prec^doites, 
Miact^© ea ce qoe le sel inoigamque (2) est introduit dans lapolyolefine 
greflKe sous £)nne de solution aqueuse. 

10 - Polyolefine modifi^e susceptible d'Stre obtenue par un proc6d6 selon 
5 Vnno quelconque des revrendications prec^dentes, coixqjreixant des groupements 

aades ou aJihydrides au moixis partiellement neutralises par des ions m6talliques 
etprgsentant : 

- uneteaeiir en insolubles dans le xylene a laO^CinJ^ 

- ime augmeatadon esftponenctlelle de la viscofflH:6 ^ongationnelle en fanctton du 
10 • temps, et 

- imMHinferieuroiiefialaSdg/jtuii. 

11 -Polyolefine modififie selonlaxevendication 10, caracterisSe en ce 
qu'elle pr6sente un indice de jaune, mesur^ selon les normes ASTM D«1925 et 
ASXME-313, iiif&ieur a40. 

15 12 -Polyoldfinemodifi6e selon la. revendicslion 10 ou 11, caract6risee en 

ce qu'clle ne puSsente pas d'odeur. 

13 - Polyolfifine modifiee selon Tune quelcoxique des revendications 10 3. 
12, caracterisee en ce qu'elle ben6ficie d*une appr^cialion organoleptique 
fkvorahie, daecminie par im test de d^gustation apr^ maceration d'eau dans un 

20 r^dpient k base de ladite polyolefine modifi6e. 

14 - Con^osition polymerique CQntenant 
(A) aumobisunpolyniere, 6t 

CB) aunMinsuaepolyol6finemodififechoisieparrailespolyol6^ 

obtenues par le precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 et 
25 les polyolefines modifies selon Tune qudconque des revendications ID a 

13. 

15 - Composition selon krevendication 14, csaracterisi en ce que la 
polyolefine modifife est cfaoisie panni les polyolefines niodifi6es obtenues par le 
proc6de sdnn I^une quelconque des revendications 1^9. 
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16 - Composition sdoB la revendication 14 on 15> oaract^rise en ce que le 
polym&e est dhoislpaiiiii les polymeres de Tethyl^e et/ou du propylene non 
fimctiamxalis<§5. 

17 - Composidon selon Tune quelconque des revendications 14 ^ 16, 

5 caracteris6 en cse que le poids de (A), lapporte an poids total de la compositioji, 
est superieur a 75%. 

18 - Cotaposifcion selon l\me qudconque des irevendicadous 14 a 17, 
caract&i|56 en ce que le poids de (B), x^portd au poids total de la conipositiQn, 
estiiajSsrieura 10%. 

19 - Axliole conqxrenaitt la con^ositioxL' selon Tune quelconque d^ 
rsveadicatiDns 14 i 18, 

20 - Article comprenant une polyolefine modiflfe choisie panni les 
polsroletfines modifies olttOEXues par le proc6d6 selon I'une qudconque des 
rev^uficafions 1 i 9 et les polyoldfines modifi^es selon Tune quelconque des 
xevendicadons 10 i 13. 

21 " Article sdon larevendicadon 19 ou 20, qui est choisi pamri les fibres 
de vecre> les fibres natureUes et les fils m^talliqueg ensimes d'une couche de la 
cQznposition ou de la pdyolSSne modifi^ ainsi que pannl les sur&ces 
mdftalliques et les sot&pes non mStalliques revetues d^une couche de la 
conq)ositioi^ ou de la polyol6fine niodlfide. 

22 - Article selon larev^endication 19 ou 20, qui est dioisi p«rmi les tubes, 
les films et les feuilles, les fibres, les mousses etles corps cr&ax: souffles &its en 
la composition ou en la polyol^ne modifi(§e. 

23 - Article selon la revendi cation 19 ou 20^ qui est une piece d'un 
v^hicule automoteur s6Ifictionnee panni les reservoirs a carbuiant, les tubuhires k 
caxbuiant, les pare^hocs et les tableaux de bord. 

24 - UfaKsation de la composition selon l*une qudconqoe des 
revendications 14 a 18, en tant qu'agent de compatibilisation et/ou de dispeirfon 
d'une polyoldfine avec un polymere ou une matLdre de dharge qui est 
incompatible avec la polyolefine. 
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25 - Utilisation d'une polyol66na modifife choisie panm les polyolefines 
modifi^es obteiiues par lepn3o6d6 selon Tune qudcsoaque des levendicadotisi 1 k 
9 efcles polyol^nes modifi&s selon Tune qudcongue des rev^idicatiozis 10 a 
13, ea taut gu^ageoi de con^jadbilisation ef/ou de dispersion d'lme polyol6fine 
5 avec mi polymere on une niatiere de diatge qui est incon^atiblc avec la 
pcOyol^ine. 



1 
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PrDc6de pour la tnodificatiQii polvolft finftfi profFfteig, 
CQmD6sitiQn& et art icles conqirenant lea p Qlyolefin es ainsi ^ ndiftefts 



ProcS46 pour la modificatiozi d'lme polyol&Sne gx^ee avw des groijqpes acddes 
ou anhydrides par aeutralisation au moins partieUe de ces groupes avec aa moinjs 
\m agent neutralisant comprenant im sel oiganique (1) libelant im adde 
oiganjque (3) lors de la neutralisatioii, selon lequel on Mt r6agir I'acide 
oiganique (T) issu de la neutralisation de la pdyoldfine greffee avec au inoins tm 
sel iaorganique (2). 

Polyolefine anodifiee (soscegptible d'gtre) obtenue par le proc^d^ d^crit ca-avant. 

Composition polymerique contenant (A) au moins unpolymer^i, et (B) au moina 
une polyolefine modifiee (susceptiT>le d'Stre) obtenue par le proc6d6 ci-avant. 

Article con^^reoant la polyolefine modifide ou la composition d6ciite cd-avanL 



Pas de figure. 
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